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Komplexierung von [N,N'-Bis(salicy1iden)- 
ethylendiiminato]cobalt(~~r) durch Anilin in 
Dimethylformamid ** 
Bernd Speiser * und Hartmut Stahl 

[N,N'-Bis(salicyliden)ethylendiiminato]cobalt(rr), [Co(salen)] 
1, bindet reversibel Sauerstoff und wird als Oxygenierungskata- 
lysator bei der Ubertragung eines oder zweier 0-Atome auf 
organische Substrate eingesetztr2- 'I. Hypothetisch wird dabei 
von der Bildung eines ternlren Komplexes aus 1, 0, und einem 
Substratmolekiil ausgegangen. Bei einer Untersuchung des Ka- 
talysators in Losungsmittelgemischenf61 haben wir gezeigt, da13 
Liganden, die axial an das Co-Zentralatom gebunden sind, so- 
wohl in den neutralen Co"- wie auch in den einfach positiv 
geladenen Co"'-Komplexen (mit 2 als zentralem Baustein) je- 

1 2 

weils in zwei Stufen ausgetauscht werden konnen. Insgesamt 
sechs redoxaktive Spezies sind iiber drei Elektronentransfer- 
und vier Ligandenaustauschgleichgewichte miteinander ver- 
kniipft (,,Leiterschema", Schema 1). Wir zeigen hier, daIj dies 
nicht nur gilt, wenn es sich bei beiden Liganden um Losungsmit- 
telmolekiile handelt, sondern da13 auch ein Losungsmittelmole- 
kiil (L') durch ein Substratmolekiil (L') verdrangt werden 
kann, und geben die auf elektrochemischem und NMR-spektro- 
skopischem Weg bestimmten Gleichgewichtskonstanten fur die 

L' l@ 

11 K:lp, L2 

Schema 1 .  Leiterschema mit Elektronentransfer- und Ligandenaustauschreaktio- 
nen fur [Co(salen)]. zur Bezeichnung der Gleichgewichtskonstanten siehe [8]. 
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Bindung von Anilinen 3 an 
[Co"'(salen)] + in Dimethylform- 
amid (dmf) an, einem Losungsmit- 

nen eingesetzt wird. Kinetik und 
Thermodynamik dieser Substrat- a R=N(CH3)2 

tel, das fur Oxygenierungsreaktio- 3 

'='I 

bindung an den Katalysator kon- '=OCH3 f R=Rr 

nen eine wichtige Rolle bei der H=CH3 g R=CF3 

Sauerstoffiibertragung spielen. d R=H h '=NO2 

In dmf wird der Co"'-Komplex, 
der als [Co"'(salen)(dmf),]+ vor- 
liegt, in einem quasireversiblen Einelektronenubergang redu- 
ziert (Formalpotential Eo = - 0.450 0.007 V, Cyclovoltam- 
mogrammr7] in Abb. 1 a, Kurve 1).  Gibt man 4-Methoxy- 
anilin 3 b hinzu (Abb. 1 a, Kurve 2, und Abb. 1 b), tritt ein wei- 
teres Reduktionssignal auf (E, 5 - 0.7 V). Die Intensitat des 
urspriinglichen Peaks (EP 5 - 0.5 V) nimmt schon bei einem 
UnterschuR des Anilins gegeniiber dem Komplex stark ab 
(Abb. 1 a, Kurve 2), bei 10fachem UberschuR (Abb. 1 b, Kur- 
ve 1) ist der Peak verschwunden. Zugleich tritt ein neuer Reduk- 
tionspeak bei E,, = - 1 .0 V auf, der das Voltammogramm bei 
30fachem UberschuD dominiert (Abb. 1 b, Kurve 2 ) .  Bei all die- 
sem bleibt der Oxidationspeak nahezu unverandert. 
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Abb. 1. Cyclovoltammogramme von 2-CIO, in dmf. a) Vor (Kurve 1) und nach der 
Zugabe von 3 b  (c = 0.24 mM) (Kurve 2); c(Komp1ex) = 0.45 mM, 11 = 0.5 Vsc'. 
b) Nach der Zugabe von 3 b  [Kurve 1 : c = 5.02 mM; Kurve 2 :  c = 15.02 m ~ ] :  
c(Komp1ex) = 0.45 mM, u = 0.5 Vs- ' .  c )  Nach der Zugabe von 3b [Kurve 1, 
c(Komplex) = 0.75 m ~ ]  bzw. 3c [Kurve 2, c(Komplex) = 0.79 m ~ ] ;  c(Ani- 
h )  = 0.75 mM, u = 5.1 Vs-'.  d) Strom-Spdnnungs-Kurvemit Isopotentialpunkten 
(Pfeile). c(3b) = 0.39 mM, c(Komp1ex) = 0.73 mM, u = 5.1 Vs-I. Multicyclus-Ex- 
periment. 

Dieses Verhalten ist konsistent mit dem Vorliegen eines Lei- 
terschemas auch fur den Fall des Ersatzes von dmf durch 3b  
[Schema 1 (L' = dmf, L2 = 3b)l. Mit steigender Konzentration 
von 3 b  verschieben sich die Gleichgewichte im rechten Teil von 
Schema1 von oben nach unten, so daD ausgehend von 
[Colll(salen)(dmf)z]' zunachst ein gemischter Komplex 
[Co1"(salen)(dmf)(3 b)]' (Reduktion bei -0.7 V) und dann eine 
Bis(ani1in)-Spezies [Co1"(salen)(3b),]+ (Reduktion bei - 1 .O V) 
beobachtet werden. Wie im Fall des Losungsmittelsystems dmf/ 
Pyridin['] sind die Austauschreaktionen auf der Co"-Stufe 
schnell und weniger auf die Seite der Lz enthaltenden Komplexe 
verschoben. Wegen des hohen Uberschusses an dmf gegeniiber 
3 b finden wir daher nur einen Oxidationspeak, der dem Elektro- 
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nentransfer [Co"(salen)(dmf),] - e- -+ [Co"'(saIen)(dmf),] + 

entspricht. Wie bei dmf/Pyridin treten auch hier Isopotential- 
punkte auf (Abb. 1 d), so daB Reaktionen aui3er den im Leiter- 
schema aufgefuhrten ausgeschlossen werden konnen[']. Experi- 
mente rnit einer Reihe anderer Aniline resultierten in analogen 
Cyclovoltammogrammen. Abbildung 1 c zeigt aber beispiels- 
weise, daR 4-Methylanilin 3c  (Kurve 2) unter nahezu gleichen 
Konzentrationsbedingungen weniger stark gebunden wird als 
3 b (Kurve 1). Die Verhaltnisse der Reduktionspeakstrome in 
den Cyclovoltammogrammen werden bei Spannungsvorschub- 
geschwindigkeiten oberhalb u = 2.0 Vs-' von der Zeitskala der 
Experimente unabhangig. Hier ist die Geschwindigkeit der 
Gleichgewichtseinstellung bei den Co"'-Komplexen verglichen 
mit I )  bereits so klein, dai3 die Peakstrome ein Ma6 fur die 
Gleichgewichtskonzentrationen der einzelnen Spezies sind. Die 
Konzentration an freiem Anilin folgt aus dessen Oxidationspe- 
akstroin bei positiveren Potentialen (in den Cyclovoltammo- 
grammen der Abb. 1 nicht gezeigt). Uber die Konzentrationen 
wurden Gleichgewichtskonstanten gemaR Gleichung (a) be- 

- c([Co"'(salen)(dmf)(3)] +) . c(dmf) 
c([Co"'(salen)(dmf),] ') . 43) E k f l d m f ,  3 - 

stimmt (Tabelle I)[*] [c(dmf) = 13.0 MI. Fast alle untersuchten 
Aniline vermogen dmf aus dem Komplex zu verdrangen, im Fall 
R = CF, (3g) ist die Bindung jedoch nur noch schwach, und bei 
R = NO, (3 h) ist sie auch bei einem UberschuR 3h/2 von ca. 100 
noch nicht nachweisbar. Werte der Gleichgewichtskonstanten 
fur den Austausch des zweiten dmf-Molekiils gegen 3 sind aus 
den Cyclovoltammogrammen wegen der Uberlagerung der 
Strome nicht zu entnehmen. 

Tabelle 1. Gleichgewichtskonstanten fur den Ersatz von axial gebundenem dmf 
durch die Aniline 3a-g an 2. 

Anilin C L , d r n t .  3 bl g'Lwmr, 3 [bl IC:fdrnl. 3 [bl 

3 a  2.7 0.2 105 - ~ 

3h 6.1 1 . 5  x lo4 6 k 2 x lo4 [c] 1220 90 
3c 1.5 0.2 x 104 1.6 f 0.7 x lo4 [c] 290 _+ 5 
3d 4.2 f 0.4 x 103 - - 
3e 1.4 & 0.1 x lo3 - ~ 

37 _+ 4 - - 3g 
3f 980 f 60 1042 & 5 43.3 k 0.3 

[a] Bestimmt aus cyclovoltammetrischen Messungen. [b] Bestimmt aus 'H-NMR- 
spektroskopischen Messungen. [c] Fehlergrenzen bestimmt iiber GauBsche Fehler- 
fortpflanzung aus den Stdndardabweichungen der Konzentrationen. letztere gemit- 
telt iiber die Daten zu mebreren Signalen in einem Spektrum. Alle anderen 
Fehlergrenzen entsprechen Stdndardabweichungen aus mehreren (Cyclovoltam- 
metrie) oder zwei Experimenten ('H-NMR-Spektroskopie), 

An drei Beispielen (3b, 3c, 3f)  wurde die Verdrangung der 
Losungsmittelmolekule durch Aniline auch H-NMR-spektro- 
skopisch ~ntersucht['~. In der Losung konnen vier Spezies ne- 
beneinander vorliegen: [C~'~'(salen)([D,]drnf),]+, [Co"l(salen)- 
([D7]dmf)(3)]', [Co"'(salen)(3),]+ und nicht komplexiertes 3. 
Spektren von Losungen der Komponenten 2 und 3 (jeweils ge- 
trennt in [D7]dmf aufgenommen) sowie von Losungen mit un- 
terschiedlichen Konzentrationsverhlltnissen zwischen 2 und 3 
ermoglichen es, alle 'H-NMR-Signale den jeweiligen Verbin- 
dungen zuzuordnen. 

Abbildung 2 zeigt die Veranderung der 'H-NMR-Spektren in 
den Bereichen der N = CH-Protonen (Abb. 2 a-c) und der Pro- 
tonen der Ethylenbrucke (Abb. 2d-f) im salen-Liganden mit 
der Konzentration von 3 b. Die Azomethinprotonen zeigen zu- 
nlchst nur ein einzelnes (S(A) = 8.45, Bis([D,]dmf)-Komplex), 
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Abb. 2. Ausschnitte aus den 'H-NMR-Spektren von 2-CI0, in [DJdmf. a),  
d)Ohne Zusatz von 3b; b), e) Konzentrationsverhiltnis 2:3b = I  :1.18; c), 
f )  Konzentrationsverhiltnis 2:3h = 1 :  1.81. 

bei hoherer Konzentration von 3b  aber mehrere Singuletts. Si- 
gnal B (6 = 8.33, gemischter Komplex) wachst an und sinkt 
dann in seiner Intensitlt wieder ab, wlhrend Signal C (6 = 8.1 3, 
[Co"'(salen)(3 b),] ') mit steigender Anilinkonzentration intensi- 
ver wird. Analog verhalten sich die Signale der Ethylenbrucken- 
H-Atome, wobei hier im Spektrum des gemischten Komplexes - 
anders als bei den anderen Spezies - ein Multiplett zu beobach- 
ten ist (AABB-System) . Ahnliche Multipletts traten bei axial 
rnit zwei unterschiedlichen Liganden substituierten Co"'-Schiff- 
Base-Komplexen auf[l0. ' 'I. Wir fuhren dieses Kopplungsmu- 
ster in [Co"'(salen)(dmf)(3)]+ auf eine nichtebene, flexible Kon- 
formation der N-CH,-CH,-N-Brucke im salen-Liganden 
zuruck. Analoge Spektren erhielten wir fur 3c und 3f. 

Aus der Integration der Signale in den 'H-NMR-Spektren 
wurden anhand der gesamten Einwaagen an 2-CI0, und 3 die 
Stoffmengen der Gleichgewichtspartner und daraus die Gleich- 
gewichtskonstanten (Tabelle 1) bestimmt. Die fur Pjhfldmf, er- 
haltenen Werte stimmen sehr gut rnit den elektrochemisch ge- 
wonnenen uberein. Daruber hinaus gelingt hier auch die 
Auswertung beziiglich K?!idmf, 3, der Gleichgewichtskonstanten 
fur den Ersatz des zweiten Solvensmolekuls durch 3. Die 
fi!~~d,f, ,-Werte sind aus statistischen['*] und elektronischen 
Grunden durchweg um mehrere GroBenordnungen kleiner als 
die ,-Werte (siehe Tabelle 1). 

Die elektrochemisch bestimmten Gleichgewichtskonstanten 
F:kfidmf, , korrelieren linear mit den a,-Substituentenkonstan- 

K'~~r,d,f ,3  = 3.64-3.28 0, (Y = 0.984). Die a,- und die 
a:-Reihe geben - im Gegensatz zu 0,' - nur wenig schlechtere 
Korrelationen. Je elektronenreicher das Anilin ist, desto besser 
kann es dmf aus dem (dmf),Co"'-Komplex verdrangen. Der 
Effekt verlauft aber nicht vollig parallel zur Basizitat der Ani- 
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line, die zumindest in Wasser durch die 0;-Konstanten am be- 
sten wiedergegeben ~ i r d [ ' ~ l .  

Es gelingt also, mit zwei Methoden ubereinstimmend die 
Thermodynamik der Wechselwirkung von [Co"'(salen)]+ 2 rnit 
Anilinen 3 zu charakterisieren. Die Verdrangung von dmf durch 
3 entsprechend den hier gefundenen Gleichgewichtskonstanten 
ist Bestandteil des Leiterschemas, das fur die Redoxreaktionen 
von [Co(salen)] 1 in dmf in Gegenwart von Anilinen maljgeblich 
ist. Der Ligandenaustausch verandert das Redoxpotential der 
Komplexe erheblich. Obwohl in den hier diskutierten Untersu- 
chungen Sauerstoff zumindest bei den elektrochemischen Expe- 
rimenten ausgeschlossen worden war, sind die Resultate auch 
grundlegend fur das Verstlndnis von Oxygenierungsreaktionen 
rnit Co-Schiff-Base-Katalysatoren. Redoxreaktionen am Co- 
Zentrum sind an der Oxygenierung beteiligt['51. Basische axiale 
Liganden begunstigen die Komplexierung von Sauerstoff ther- 
rnodynami~ch~~. l6l. Weiterhin steigern axiale gebundene Basen 
die Geschwindigkeit der 0,-Aufnahme durch Co-Tetrahydrosa- 
len-Komplexe unter Dehydrierung" '1. Schlieljlich verlauft die 
Leichtigkeit, rnit der die Aniline an [C~"'(salen>]~ 2 in dmf ko- 
ordinieren, parallel zur Leichtigkeit und Ausbeute ihrer prapa- 
rativen Oxygenierungc'81, so dalj es sich bei den hier charakteri- 
sierten Reaktionsschritten um zentrale Bestandteile des 
Oxygenierungsmechanismus handeln mulj. 

Eingegangen am 17. November 1994, 
[Z 74801 verinderte Fassung am 27. Februar 1995 
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Beziehung zwischen C(0)-N-Verdrillungswinkel 
und chemischer Verschiebung der "0-NMR- 
Signale bei verdrillten Amiden ** 
Shinji Yamada* 

Die Struktur und die spektroskopischen Eigenschaften verdrill- 
ter Amidel'] haben in der Organischen Chemie und in der Bio- 
chemie betrachtliche Aufmerksamkeit erregt['I. Der Einflulj der 
Rotation um die C(0) -N-Bindung auf IR-[31, UV-L41, H-''l, 
13C-[61 und "N-NMR-"] sowie ESCA[*, 91-spektroskopische 
Daten wurde beschrieben. Es gibt jedoch keine Untersuchung 
iiber die Abhangigkeit der chemischen Verschiebung des I7O- 

NMR-Signals vom C(0)-N-Verdrillungswinkel, obwohl die 
chemische Verschiebung des ' 70-NMR-Signals von Struktufdn- 
derungen starker beeinflufit wird als die chemischen Verschiebun- 
gender 13C- und l'N-NMR-Signaler'ol. Wir beschreiben hier die 
Beziehungen zwischen den C(0)-N-Verdrillungswinkeln" 'I und 
den chemischen Verschiebungen der ' 70- und I3C-NMR-Signale 
fur die 3-Acyl-I ,3-thiazolidin-2-thione 1 a-e (Schema 1). Ferner 
wird der Zusammenhang zur Amidresonanz diskutiert, der un- 
langst durch eine Arbeit iiber berechnete Elektronenbesetzun- 
gen in Frage gestellt wurde["]. 

l a  R' = Me; R2, R3 = H 

R 1 x N 5 R 3  c R' = tBu; R', R3 = H 
0 

RZ b R', R', R 3 - M s  2a R-Me 
b R - B u  
C R-Bn  sAS d R' = mu; R' = iBu; R3 = H 

2 e R' = CH'Ph; R2. R3 = H 1 

Schema 1. Strukturformeln der verdrillten Amide l a - e  und die der Dimethylami- 
de 2a-c.  

Wie wir bereits beri~hteten"~], haben Rontgenstrukturanaly- 
sen bestatigt, daB die C(0) - N-Bindung in 3-Pivaloyl-I ,3-thia- 
zolidin-2-thion 1 c stark verdrillt, im 3-Acetylderivat 1 a hinge- 
gen nahezu planar ist. Urn unterschiedliche Verdrillungswinkel 
zwischen 0 und 90" zu erhalten, wurde eine Reihe von Derivaten 
synthetisiert, die am C-4-Atom und dem Acylkohlenstoffatom 
substituiert sind. Die Amide l b ,  I d  und l e  wurden erstmals 
durch Acylierung der entsprechenden 1,3-ThiazoIidin-2-thione 
mit Acetyl-, Pivaloyl- bzw. Phenylacetylchlorid hergestellt. In 
Tabelle 1 sind als Strukturparameter von 1 a-e der C(0)-N-Ver- 
drillungswinkel z sowie die Bindungslangen r(C = 0) und 
r(C(0) -N) zusammengefaljt. Die Werte fur die Verdrillungs- 
winkel 7 liegen im Bereich von 10 bis 75". In 1 a und 1 e sind die 
Carbonylgruppen und der Thiazolidin-2-thionring in einer Ebene 
angeordnet, in 1 c und 1 d stehen sie dagegen aufgrund der steri- 

Tabelle 1. Ausgewlhlte Strukturparameter von 1 a-e. 

l a  20.1 1.413(9) 
l b  36.5 1.432(3) 
I c  74.3 1.448(4) 
I d  65.5 1.466(5) 
l e  10.2 1.415(6) 

1.21(1) 
1.210(3) 
1.196(4) 
1 .I 95( 5) 
1.203(7) 
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Unterstiitzung be1 der Aufnahme der NMR-Spektren. 
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